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Empleo de algoritmos
matematicos parala
evaluacion de la influencia
de los parametros
fisicoquimicos que
afectan la adsorcion de
compuestos aromaticos
sobre carbon activado

Use of mathematical
algorithms to evaluate
the influence of
physicochemical
parameters affecting the
adsorption of aromatic
compounds on activated
carbon

Uso de algoritmos
matematicos para

avaliar a influéncia

dos parametros fisico-
quimicos que afetama
adsorcao de compostos
aromaticos sobre carbono
ativado

Resumen

Abstract

Resumo

El objetivo principal fue encontrar como
ciertos parametros o factores fisicoquimicos
del carbdn activado pueden influir en la
capacidad de adsorcion de tres adsorbatos:
fenol, acido benzoico y acido salicilico.

Se emplearon dos métodos de anélisis
multivariado de datos: anélisis principal de
minimos cuadrados (PLS) y regresion de
componentes principales (PCR). El método
de PLS mostrd una mejor concordancia
entre los valores estimados y experimentales.
Usando este método, se formularon
ecuaciones para predecir la capacidad de
remocion de cada adsorbato. Usando PLS
fue posible estimar la capacidad de adsorcion
del 4cido benzoico, acido salicilico y fenol
con un error estandar de validacién menor
al 6%. Asi se predijo que la acidez superficial
es el pardmetro mas importante del carbon
activado para adsorber compuestos
aromaticos.

The main objective was to describe
parameters and physicochemical factors of
activated carbon related to the adsorption
capacity of three adsorbates: Phenol,
benzoic acid, and salicylic acid. Two
multivariate data analysis methods were
used: Partial least square (PLS) and principal
component regression (PCR). PLS showed
better agreement between estimated and
experimental values and using this method,
equations were developed to predict the
removal capacity of each adsorbate. The
adsorption capacity of activated carbon in
relation to benzoic acid, salicylic acid, and
phenol was predicted with a standard error
of validation of less than 6%. Surface acidity
was the most important parameter affecting
the adsorption of aromatic compounds by
activated carbon.

Foram utilizados métodos de analises
multivariada de dados: andlises parcial

de minimos quadrados (PLS) e regressao
das componentes principais (PCR) para
encontrar como certos parametros ou
fatores fisico-quimicos do carvéo ativado
podem influenciar a capacidade de

adsorcdo de trés adsorvatos: fenol, dcido
benzoico e acido salicilico. Encontrou-

se que o método PLS apresentou melhor
concordéncia entre os valores estimados e
experimentais. Utilizando-se este método,
podem-se desenvolver equagdes para prever a
capacidade de remogéo para cada adsorvato.
Usando o método PLS foi possivel estimar

a capacidade de adsor¢do do carvao ativado
para o acido benzoico, acido salicilico e fenol
com um erro padrio de validagdo menor

a0 6%. Assim foi previsto que a acidez da
superficie é o parametro mais importante
do carvao ativado para adsorver compostos
aromaticos.

Palabras clave: analisis multivariado, PLS,
PCR, adsorcion, compuestos aromaticos.

Keywords: multivariate analysis, PLS, PCR,
adsorption, aromatic compounds.
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Introduccion

Los compuestos organicos constituyen un grupo muy grande dentro de
los contaminantes presentes en los efluentes liquidos. Dentro de ellos se
encuentran los compuestos aromaticos como el fenol, el acido benzoico
y el acido salicilico.

En la actualidad existen diversos métodos que permiten el trata-
miento de las aguas residuales contaminadas: extraccion con solventes
(1), 6smosis inversa (2), oxidacion avanzada (3) y adsorcién (4). La ad-
sorcién es uno de los procedimientos preferidos por su bajo costo, sim-
plicidad del disefio, versatilidad, facilidad de operacion, e insensibilidad
a sustancias toxicas (5,6).

Entre los adsorbentes destacan los materiales porosos como el car-
bén activado debido a su gran area superficial, su estructura micropo-
rosa y su quimica superficial. Estas propiedades le confieren al carb6n
activado una buena capacidad de adsorcion para remover contaminan-
tes de agua y, en corrientes gaseosas conteniendo pesticidas, iones me-
talicos, compuestos organicos, entre otros (7).

En un trabajo realizado por Paredes-Doig et al. (10,11) se estudié la
adsorcién de compuestos aromaticos (dcido benzoico, 4cido salicilico y
fenol) sobre carbones activados (CA). Las variables que se utilizaron en
la sintesis de los CA fueron la razén de impregnacion y la temperatura
de activacién. De los resultados obtenidos de la cinética e isotermas de
adsorcion se establecio el siguiente orden en base a la maxima capaci-
dad de adsorcion: dcido salicilico> dcido benzoico > fenol.

En dicho trabajo se encontré que la cinética de la adsorcion corres-
pondia a un modelo de pseudo segundo orden, determinando asi, que
en el proceso de adsorcion esta involucrada una quimisorcion. En ese
trabajo de investigacién también se pudo analizar las caracteristicas
electronicas de los adsorbatos y del adsorbente, encontrando que los
orbitales frontera influyen en el proceso de adsorcion.

El objetivo de la presente investigacion es evaluar la capacidad de
adsorcién usando analisis multivariado de los datos (MVDA), para lo
cual se escogieron como variables, por un lado, aquellas que pertenecen
al proceso de preparacion de los carbones activados como la razén de
impregnacion y la temperatura de activacion; por otro lado, las que co-
rresponden a las caracteristicas del material como el drea superficial, la
porosidad y la acidez superficial.

El andlisis principal de minimos cuadrados (PLS) es un método es-
tadistico que encuentra un modelo de regresion lineal mediante la pro-
yeccion en un nuevo espacio de las variables predichas y las variables
que participan en el modelo.

Dada la matriz “X” que contiene a las mediciones de las variables
que participan en el modelo (covariables del modelo) y dada la matriz

Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas de los carbones activados

“Y” que contiene a los valores de las variables predichas o estimadas en
el estudio realizado, se utiliz6 el método PLS para encontrar las relacio-
nes lineales fundamentales entre las matrices X y Y. Se buscé entonces
hallar la direcciéon multidimensional en el espacio X que explica la di-
reccion de la méxima varianza multidimensional en el espacio Y (8).
Por otro lado, se empled también la técnica regresion de componentes
principales (PCR) que usa el método de andlisis de componentes princi-
pales (PCA) y realiza una regresion entre las matrices X y Y (9).

Los métodos PLS y PCR relacionan a las variables medidas con las
variables predichas usando un set de calibracion. Con estos métodos se
busca correlacionar los resultados cinéticos y estudiar el efecto de las va-
riables de preparacion y las propiedades texturales y de acidez de los car-
bones activados en el proceso de adsorcion de compuestos aromaticos.

Metodologia

Continuando con un trabajo realizado anteriormente (10,11), y con
la finalidad de tener un mayor nimero de muestras para el andlisis de
datos, el carbon activado fue preparado a partir de cascara de castafia
(Castanea sativa) por activacién quimica con acido fosférico (H,PO,,
Merck, 85%) con razones de impregnacién de 0,5; 1,0y 1,5 8,00,
y con temperaturas de activacién de 400, 500 y 600 °C.

Los carbones activados fueron caracterizados mediante las siguien-
tes técnicas para obtener las variables fisicoquimicas requeridas para el
presente trabajo: espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR), adsorcion-desorcion de N, titulaciéon Boehm y microscopia
electronica de barrido (SEM). Se obtuvieron las cinéticas e isotermas
de adsorcidn, la concentracién del adsorbato remanente fue evaluado
por UV-Visible.

Se realizé un modelamiento estadistico de las variables a través de
la regresion PLS y la PCR, con la finalidad de hacer estimaciones de la
capacidad de adsorcién con base en las distintas variables del proceso
ya mencionadas.

Se trabaj6 con el programa Sirius 6.5, con el que se realizaron las
estimaciones mediante los métodos PLS y PCR, haciendo uso del gru-
po de objetos y variables fisicoquimicas obtenidas de un trabajo previo
(10,11). Estos objetos y variables se muestran en la Tabla 1.

Para aplicar los métodos de estudio, se escogié un grupo de datos
para realizar la estimacion y el resto se destiné para la verificacion. De
alli, se evalu6 la desviacion estandar entre los modelos estimados y los
datos reales, y, con la intencién de detectar qué método estadistico se
ajustaba mejor a los datos, se consider6 el SEV (Standard Error of Vali-
dation) que se define en las siguientes ecuaciones (12).

/gPrccursor

, P . Area ) Diametro Acidez
Razén Temperatura | Area superficial . Area mesoporosa . .
Muestra Impregnacién | de activacion | especifica (m?g) microporosa (m?g) promedio de poro Superficial
preg P 8 (m?/g) 8 (nm) (mmol H*/g)

CF-0,5-400 0,5 400 1238 1223 15 1,02 1,04
CF-1,0-400 1,0 400 1434 1394 40 2,34 0,64
CF-1,0-500 1,0 500 1176 1135 41 2,37 0,68
CF-1,0-600 1,0 600 1231 1216 15 2,22 0,84
CF-1,5-400 1,5 400 1545 1297 248 2,08 0,72
CF-1,5-500 L5 500 1623 1491 132 1,55 0,80
CF-1,5-600 1,5 600 1497 1403 94 1,27 0,94
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SEV = (PRESS /n)'/? (1]
siendo el valor PRESS, Prediction Residual Error Sum of Squares
PRESS = 2Z(c, — &)? [2]
1

Donde ¢; es el valor verdadero para la variable dependiente y ¢; el
predicho por el modelo obtenido.

Figura 1. Comparacion entre los valores reales y estimados para el caso del fenol

Figura 2. Comparacion entre los valores reales y estimados para el caso del dcido benzoico

Figura 3. Comparacion entre los valores reales y estimados para el caso del &cido salicilico

Resultados y discusion

Se hicieron los célculos con los métodos PLS y PCR, hallando para la
mayoria de casos, porcentajes bastante altos de la varianza total de las
componentes encontradas. Las mejores aproximaciones entre los datos
reales y estimados se dieron con el método PLS (Figuras 1,2y 3). Enla
Tabla 2 se muestran los errores SEV hallados para cada adsorbato y para
cada método.

Modelo experimental
Modelo estimado

Modelo experimental
Modelo estimado

Modelo experimental
Modelo estimado

Rev. Colomb. Quim. 2015, 44 (3), 25-29.
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La Tabla 2 también muestra que, para los casos del 4cido benzoico y
salicilico, existe una diferencia considerable entre los errores, por lo que
se decidi6 escoger el PLS como método de prediccion de las variables
que influencian mas la adsorcién de los compuestos aromaticos.

Analisis de la estimacion

Para realizar la aplicacion del modelo PLS a los datos obtenidos en el
estudio realizado, se definieron las siguientes variables:

X,= Razoén de Impregnacion, X,= Temperatura de Activacion,
X,= Area Superficial, X,= Mesoporosidad, X.= Microporosidad,
X = Didmetro de poro, X = Acidez.

Y= Capacidad de Adsorcién para el adsorbato estudiado

De los calculos hechos con el programa Sirius 6.5 se encontraron las
ecuaciones de estimacion que se presentan en la Tabla 3.

Segun las ecuaciones de estimacion realizadas, puede observarse
que hay variables que actiian de manera negativa en el proceso de adsor-
cién y otras, por el contrario, positivamente. Esto muestra a su vez que
existen factores que actian en contra de la adsorcién, impidiendo que
los adsorbatos queden retenidos en la superficie de carbon activado. En
el presente estudio se han considerado factores del adsorbente, tanto de
su proceso de elaboracion como de las caracteristicas resultantes de di-
cho proceso. Se puede observar que no necesariamente hay una correla-
cion directa entre las primeras y las segundas variables, lo que indica que
el proceso de adsorcién es complicado, por lo que se deben considerar
y estudiar todos los parametros en conjunto. Los parametros del adsor-
bente, en este caso del carbén activado, que afectan mas la adsorcion de
cada compuesto aromatico, se pueden encontrar en la Tabla 4.

Tabla 2. Errores de los métodos de analisis multivariado

Es necesario resaltar que la mayoria de variables corresponden a un
proceso de fisisorcion, solo la acidez superficial se encuentra también im-
plicada en una adsorcién quimica. De aqui se deduce que no solo el ad-
sorbente y el conocimiento sobre éste son necesarios para definir la adsor-
cion, sino también las condiciones del medio acuoso y de los adsorbatos.

De los resultados puede observarse que los errores que presenta el
método PLS se encuentran dentro de un rango aceptable, por lo que se
podria estimar con las ecuaciones encontradas la capacidad de adsor-
cion para cualquiera de los adsorbatos estudiados.

En estudios anteriores (10,11), se determiné que la cinética de adsor-
cion de los compuestos aromaticos (fenol, acido benzoico y acido salici-
lico) era de pseudo segundo orden, esto indicaba que el proceso podria
ser una quimisorcion y estarian interviniendo los grupos funcionales de
la superficie de carbdn activado. Con este estudio se complementan los
resultados obtenidos antes, ya que uno de los factores que afectan mas la
adsorcidn del acido salicilico (el cual presentaba mejor ajuste al modelo
de pseudo segundo orden) es la acidez superficial. La acidez superficial,
segun el método PLS, afecta negativamente a la adsorcion de este com-
puesto aromatico, lo que indica que este adsorbato interacciona mas con
el “bulk” del carboén activado. Entonces, cuando aumentan los grupos
4cidos sobre la superficie del carbon activado, disminuye la adsorcién
del 4cido salicilico o viceversa.

Asi, para el fenol y el 4cido benzoico, también intervienen factores fi-
sicos, dado que resulta relevante la porosidad. En el caso del fenol, el cual
es el adsorbato de menor tamaiio de los tres, la microporosidad es la que
predomina. En cambio, para el 4cido benzoico, siendo este de tamafio
mediano, la mesoporosidad es la que afecta mas el proceso de adsorcion.

Para comprender mejor los posibles mecanismos que se estarian
dando en la adsorcidn, al no estar afectada por un tnico tipo de fuerzas
o interacciones (13), se deben considerar también las fuerzas dispersivas

Adsorbato PLS (SEV) PCR (SEV)
Fenol 0,919 0,948
Acido benzoico 0,940 2,305
Acido salicilico 2,272 3,581

Tabla 3. Estimacion de la capacidad de adsorcion de los compuestos aromaticos

Adsorbato

Ecuaciones de Estimacion

Fenol

Acido benzoico

18,840 + 2,738*X, + 0,006*X,-0,001*X,-0,001*X,~0,044*X, + 1,254*X ~0,686*X,

14,985 + 0,348*X, + 0,003*X, + 0,008*X, + 0,009*X,-0,054*X,, -0,063*X, + 1,672*X,

Acido salicilico 50,077-0,003*X, -0,006*X, + 0,003*X,-0,017*X, + 3,110*X ~13,369*X_

Tabla 4. Parametros que influencian la adsorcion de los compuestos aromaticos

Adsorbato

Factores que predominan

Fenol Temperatura de activacion, drea superficial y microporosidad

Acido benzoico

Acido salicilico
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o fuerzas de London, como fuerzas competitivas y/o cooperativas en la
adsorcidn frente a la quimisorcion. Los resultados demuestran que estas
fuerzas podrian intervenir también.

El 4cido salicilico es el adsorbato de mayor peso y menor solubilidad
en agua (por su mayor apolaridad) y es el que tiene valores mas elevados
en la capacidad méaxima de adsorcién. Luego, le sigue el 4cido benzoico
(en peso y apolaridad) y es el que se encuentra en segundo lugar de ad-
sorcién. Para estos dos adsorbatos les corresponderian en su interaccién
con el carbon activado fuerzas dipolo instantdneo-dipolo inducido, y
tanto el peso (14) como su apolaridad estarian indicando que prefieren
la superficie del carbdn activado frente a encontrarse en solucion, por lo
que su tendencia a adsorberse se incrementa.

El fenol, por su menor peso y mayor polaridad, prefiere estar en so-
lucién acuosa, interaccionando posiblemente, el grupo hidroxilo de este
con el agua. De los resultados encontrados con el andlisis multivariado
se observa que los factores que afectan la adsorcion del fenol son la tem-
peratura, el drea superficial y microporosidad.

La adsorcion del fenol, segtin resultados experimentales y del PLS, se
favorece con la temperatura, pero muy poco, por lo que también podria
darse una repulsion del anillo aromatico del fenol con la superficie de
carbdn activado, donde las fuerzas dispersivas se desfavorecerian (10,11).
Asimismo, se darfa una competencia entre la temperatura de activacion
y el drea superficial. Es sabido que cualquier adsorbato ve beneficiada su
adsorcién con una mayor area superficial (en este caso un material con
microporosidad elevada), permitiendo ésta la difusion del adsorbato a
los sitios activos del adsorbente. Siendo el fenol un compuesto aromatico
de menor tamaiio puede difundirse mejor por los microporos del mate-
rial, por ello la microporosidad es uno de los factores influyentes en su
adsorcion. La temperatura de adsorcion, por su lado, proporciona mas
grupos funcionales a la superficie del carbon activado, haciendo que el
grupo hidroxilo de fenol pueda tener una interaccién de puente de hi-
drdgeno con estos grupos superficiales, disminuyendo la densidad elec-
tronica del anillo aromatico y con ello, ddndose una mayor adsorcién.

Conclusiones

El método PLS mostré mejores resultados que el PCR, por eso fue elegido
para determinar las ecuaciones de estimacion y evaluar los factores que
influyen la adsorcion. Las relaciones lineales construidas haciendo uso del
modelo PLS muestran un buen ajuste de los resultados experimentales,
encontrandose coeficientes de variacion aceptables de: 2,5% (4cido ben-
20ico), 5,4% (4cido salicilico) y 4,1% (fenol). No existe una tnica caracte-
ristica fisicoquimica del adsorbente que predomine en la adsorcién de los
tres adsorbatos. Se da una adsorcién competitiva del tipo quimico y fisico,
en este ultimo estarian interviniendo fuerzas dispersivas, por lo que no se
puede sefialar que la adsorcion sea inicamente de un tipo.
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